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Zuaasomeiiifasstin? 

Es wird ein Verf aliren zur Herstellung von aiiiorphem Silicium 
durch ReduJction eines Halosilanes mit einem Metall in einem' 
L6suugsmittel beschrieben. D^b Verfahren iet dadurch ge- 
keimzeiclmet^ da£ ale liasungsmittel eln apolares Los\ings- 
mittel eingesetzt wird. Mit.diesem Verfahren wird \anbeleg- 
tes amorphes Siliciutn schwarzer Parbe hergestellt, das sich 
durcb eine besonders holie Reaktivitat auszeiclinet . 
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10 ' Verfaliresi zur Hersfcellu&g von amorpbedii Slliciuitt ' 

Die vorliegende Erf indiiixg betritf t eln Verfatliren zur Her- 
stelliing von arnorpliem Sllicium durch Rediiktion eiuea Halo- 
Bilanes mit: elnem Metall in einem L6aungsmittel . 




Ein derartiges Varfaliren ist bekannt. So wird beiepiele- 
weise in der WO 0114250 ein Verfahren zur Herstellung von 



Silicixxcnnanopartikeln beschrleben, bei dem in einem erstien 
Schritts ein Halosllan mit: elnem Metall in einem Ldsungs- 

20 mittel redu^iert wixd, um eln erstes Reaktionsgemiscli zu 

bilden, das ein Metallhalogenid,. amorphes Silicium und ixa- 
logfenierte Siliciumn^opartikel entlialt. Da das amorpbe 
Silicium bei diesem Verfahren als Nebenprodukt anfdllt:, 
werden Sinzelbeitien biervon nicbt bescbrieben. Vielmahr 

25 geht.es in drei weiteren Verf ahrensschritten um die Aufar- 
beitung dieses ersten Reaktionsgemisches zur Gewinnxmg dea^ 
Siliciumnanopartikel , 

Als Losungsmlttel werden verschiedene Arten von Glycol - 




30. ethera vorgeschlagen, moglicherweise im Gemisch' mit einem 
apolaren Losungsmittel . 



Als amorph ^werden FestkSxper bezeichnet, deren molekularei 
Bausteine nichfc in Kristallgittem, aondern regelloe ange- 
35 ordnet sind. Attiorphee Silicium (a-Si) I4fit sich wesentlich 
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kosteziganstlger tierstellan. als kristallines Siliclum und 
6t:elXt dan^r eln Material dar, nach dem' B±n groSer Badarf 
bestebt:* 

• 5 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfaliren an- 
zugeben, mit dem sich amorphes Siliciura gewiimen lafit, dae 
^ im Vergleich. zu auf herk5ttimliche Weise hergeetelltem atnor-^ 
phen Silicium elne gesteigerte Reaktivitat aufweiet . 

10 Diese Aufgabe wird erf indungsgem&fi bai elnem Verfahxen der 
angegebenen Art dadurch geldst, dafi ais Ldsungsmittel ein ^ 
apolares Ldeuugsniittel. ©ingeaetzt wird. 

Mit dem hier verwendeten Begriff "laosungsmittel" ist ein 
15 Mittel gemeint, das in der Lage ist, eine Dispersion d^s 
Metallea itn "Uosungsmittel" berzustellen/ d*h. dieser Be- 
griff soli aucn toloSe Dispersionstnittel ixmfassen. Bin "apo- 
lares Oder unpolares" liosimgstnittel weist keine polare 
Gruppen' Oder f^Inktionell© Gruppen auf, deren charakteristi- 
20- sche Blektronanverteilungen dem Molekiil ein betrachtlicHes 
elektriscliee Dipolmoiaent erteilen, bo daS sol die Gruppen 
die Af f initat zu anderen polairen cbemischen Vertoindungen 
bedingen. 

25 Brf indungBgemafi wurde f estgestellt , dafi durch Binsatz eines 
applaren Irdsungsttiittele im vorstehend arigegebenen Redukti- 
onsverfetiiren reines amorphes Silicium erhalten wird» das 
ein.e schwarz© Parbe besitzt- Dieses amorphe .Silicium ist 
nlcnt "oberfiach.enbelegt" uiid zeiclinet sich durch ein be- 

30 senders hohes Reaktiansvermdgen aus. Dies stebt im Gegen- 
6afcz zu dem auf nerkommliche Weise gewonnenen atilorphen Si- 
licium, das als braunes. Pulver anfftllt und, wie TOitersu- 
chungen gezeigt haben, "oberfiacbenbelegt" ist, beispiels- 
' weise mit cl, Silylchlorid Oder oder HO belegt ist. 
. 35 • • 
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Bei clen bisiierigen Darstellungsverf aliren hat man iinmer mifc 
polaren L6siingsmit:teln gearbeitet, die zwangsiauflg zu 
einer Oberf lachenbelegixng des gewoimenen Siliciums gefuhrt 
' haben, das als ''atnorpja" bezaiclmet: wurde, jedocli in Wirk- 
5 lichkeit auiCgrund der vorhandenen Oberf lachenbelegung kein 
x-eines amorplie© Silicium ist. So wird auch bei dem Verfah- 
ren iix der vorstebend genannten. Ver6f f entliciaung mit einem 
polaren Ldeungsmittel (Glycolfether) gearbeitet. ' 

10 Voraugsw^ise finden organische, nictit koordinierende Ii6- 
Bungsmittel, wi^ Xylol, Toluol, Verwendung* 

Als Metall wird vorzugsweis© ein Metall der Gruppe I oder 
II des Periodensystems verwendef. Natrium wird bevorzugt, 
(C^^^ 15 wobei allerdings auch mit Magnesium gate Brgebnisse erzielt 
vmrden. 

Als Halosilan findet vorzug^weiee ein Silan von Br, Cl, J 
Oder P Oder «in Organoailan von Br,. Cl, J oder F Verwon- 
20 dimg, Besonders bevorzugt wird. ale Halosilan ein Silicium- 
tetrahalogenid eingestetzt, wobei speziell Siliclumtetra- 
chlorid {SiCl4) oder Silicumtetraf luorid {SiF4) Verwendung 
finden. 

25 ^ Das. Metall wird vorzugsweise im ii6s\ingsmittal aufgeschmol'- 
zen, um eine Dispersion des Metalles im Ldeungsnvittel ner- 
zustellen, Bin derartiges Auf schmelaen ist nicht unbedingt 
erf orderlich, vielmehr k6nnen auch MetallstSvibe, Metall- 
pulver etc. eingesetzt werden, Wesenclich ist, daS das Me.- 
30 tall in einem Zustand rait aktivierter Oberflftcha fftr die 
Reaktion zur Verf<igung steht. 

Wenn das Metall im Ldsungsmittel aufgeschmolzen warden . 
soil, findet vorzugsweise eiii^ apolares L6sungsmittel 
35- Verwendung, dessen Siedeptinkt h5her ist ale der Schmelz- 
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pxmJcfc des verwendeten Metalles, iind es wird tnit einar Re- 
aktioxLstenpex^atur Qtaer der Schxiielztieinperat'ar des Metalled 
(Natrium » 96 und uziter dem Sledepuxikt des eingesetzten 
apolaren riosiingsmittels gearbeitet- Es kajm audi bei erh6h- 
5 ten Dracken gearbeitet werden, 

ZwectanSSigerwelse wird das erf induugsgemaSe Verf'aHreA vnter 
. RtlckfluSbedingungen fCkr das Iiosimgstnittel dur cligef fiUrt • 

10 Bei dem erf indungsgetnaSen Verfatiren fallt das unbelegte 

araorphe Silicium im Gemisch mit einem Metallhalogenid an. 
Bereits dieses Gemisch besitzt in bezug auf das amorplie 
Silicum eine sebr nohe Reaktivit^t* so daS es f^ir die ge- 
wttnscbten weiteren Reaktioaen eingesetzt werden kann. Das 

15 amorpbe Silicum kann aber aucH \iber ein Trennverf ahren aus 
dem Gemiecb isoliert werden, wobei bierzu beliebige pbysi- 
kaliscbe Oder ciiemiscbe Trennverf abren eingesetzt werden 
kannen. Sp kOnnen beispielsweise pbysikaliscbe Trennver- 
fabren, wie Auf schnielzen, Abp?:essenV zentrifugieren, gedi- 

20 mentationsverf abren, Plotationsverf abren etc . , eingesetzt 
werden, Als cbemisches Verfabren kann ein Auswascben des 
. • amorpben Siliciums mit einem. Ldsxingsmittelgemiscb, welches 
das Mstallbalogenid 15st, aber nicbt irxeversibel mit dem 
Silicium reagiert, durehgefCkhrt werdea- Beispielsweise wird 

25 * mit fHiseigem Ammoniak ein mit Aramoniak belegtes Silicium 

' gewpnnen, wobei durch Abpumpen des Ammoniaks das gewOnscbte 
reine amorpbe Silicium scbwarzer Parbe dargestellt werden 
kann 

30 Die Erfindung- wird nachfolgend anband von Ausfflbrungsbei- 
spielen im ein^elnen bescbrieben. 
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Belgpiel ,A 

. Herstellung von amoxphein Sillcium aus Slliclumtetrachlorid 

5 30/20 g (1, 31 mol) Na warden unter Schutzgas in 250 ml 

o-.Xylol aufgescljmoLzen und durcH hef tiges RCOaren mit einem 
Magnetruhrer fexn disp^rgiert- 45 ml (62,1 g, 0,365 mol, 
1,1 Aquivalente) SiCl^ warden unter laeftigem RtJihran so zu- 
getropft, daS die Siedatettqaeratur der ReaJctionsmischung den 

10 Schmelzpixokt des Matalles nicht unterschreitet . .uiri ein 

vollstandigee Abreagieren des ' Natriums zu gewalirleistan, 
wird GO langa weiter unter heftigem Riihren iind Ruckflufi ge- . 
kocnt, bis die .Si^detetiqperatur der Reaktionsmiechting nicht 
manr staigt- Brgebnia der Reaktion ist ein schwarzes Ge- 

15 miach aus amorphem Silicium und NaCl. Ein groSerer l)ber- 

schuJS.von SiCl4 ist fiir die Reaktion nicht hinderlich., so- 
fern die Siedetemperatur der Mischxmg oberhalto des Schmelz^ 
punktes von Na ipleitofc- 

20 ' ■ 

Qei'apje?. % 

Herstellung von atnorphem Silicixim aus Siliciivatetraf luorid 

25 4,15 g (0,18 mol) Na warden in 50 ml o-Xylol unter siF^ -At- 
mosphere aufgeschmolzen und durch heftiges Riihren mit einem 
Magnetriihrer fein diapergiert- Die Reaktionstemperatur 
liagt beetandig uber dem Schmelzpiinkt des Natriums, . jedoeh 
* unter dem Siedepunkt des Xylols (bevorzugt* 110-120 «C) . Eiii 

30 • Vorrat an Sip4 befindet sich in einem an die Apparatur an- 
geschlossenen Gasb'allon, mit Hilfe dessen auch der SiF^- 
Umsatz kontrolliert wird*. Die Reaktion ist abgeschlossen, 
sobald kein SiF^ mehr verbraucht wird. Produict der Umset- 
zung ist ein schwarzes Gemiscsh aus amorphem silicinjau und . 

35 ■ NaF, . ' . . 
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Aus dem gemfiiS den obigen beiden Beispielen' hergestelltsn 
Gemisch kann schwarzes amorphes Silicium toer eia geeigne- 
tes Traimverfaliren gewoimen warden. Das erhaltene schwarze 
B amorpue' Silicium beeitat eine bdhere Reaktivitat als auf 
berk6tnmliche Weiee, d.h- mit einem polaren LSsungsmittel . 
gewonnenes •Silicium. 

Als Halosilan kSnaen ferner Hexafluorosilicate eing^setzt 
10 ' werden. ' • 

Die Reaktionstempsratur oberhalb. des Metallscbmelzpunktes 
gilt niclit fGr z.B. Na-Staub, welcher -aiich bei Raumtempera- 
tur reagiert. Die Reaktionstemperatur unterbalb des Siede- 
15 punktes sollte nur filr gasf dirmige Silane eingehalten wer-. 
den. um oinen ausreicbenden Partialdruck des Silanas. fiber 
der Dispersicai zu gewSnrleisten und soaiit vertretbare Reak- 
tionszeiben zu erreichen. 

2b ■ . 
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10 Pat^feansprttclie 

1. Verfahren zur Herstellung von amorphetti -Silicium durch 
' Rediikitiou eines Halosilanes tnit eineta Metall in einem 

IidsungBTiiittGl, dadiirch gekennzeichnet, daS als LO- 
IS sungsmittel eih apolares liasoingBxnittel eingesetzt 
wird, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclinet , da£ 
als Metall ein, Metall der Gruppe 1 Oder 11 das Perio- 

20 d^nsys terns verwendet wird. * 

3 . • Ve.rf ahren nagh Anspruch l oder 2 , dadurch gekennzeich- 

neu, daJS .als Halosilan ein Silan von Br, CI, J oder F 
Oder ein Organosilan von Br, CI, J. oder F verwendet 
25 wird. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, ,daS als Halosilan ein Silxcium- 
tetrahalogenid eingeeetztj wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Metall im LSsvingsinittel 
aufgeachmolzen wird. 

35 6. Verfahren nach einem der * vorangehenden Aneprtlche, da-. 
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durcb gekeraizeiclmet, daS als Metall. Natirium verwenclet 
• . wlrd. 

7. verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
5 durch gekexinzeichnet, daiS es ointer Rfickf Itifitoedingungen 

fClr das L6eungsmitt6l durchgefflhrt wlrd. 

8. • Verfahren nach einem der vorangelienden Ansprxlche, da- 

durcli giekennzeichnet, daS dap ±m Gemisch. mit einem Me- 
^0 tallhalogenid arifallende unbelegte amorpJae Silicium 

•Qber ein Trennverf ahren isoliert wlrd. 

9. Verfaliren nach einem der vorangahenden Aneprviclier da- 
durch gekennzeichnet, dafi ein apolares Losungsmittel 

15 verwendet wlrd, dessen Siedepiinkt hdher ist als der 

Schinelzpunkt des verwendeten Metalles {bei Normal - 
druck) . 

10. Verfaliren nach einem der vorangahenden J^nsprilche, da- 
20 durch gekennzeichnet , daS das Metall in einem Zuetand 

mit aktivierter Oberflache verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da-, 
durch gekennzeichnet, da£ das Metall als. Pulver, Staub 

25 Oder Diepeirsion eingesetzt wird. - ' ' , 

12 . Verfahren nach einem der vorangehenden Anspr^che da- 
durch gekennzeichnet , dafi als* Halpsiian Hexafluoro- 
silicate eingesetzt werdeil. 
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